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铀“稳定”同位素分馏及其在地球科学中的应用
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摘 要：铀“稳定”同位素（238U/235U，通常记为 δ238U）目前已经成为非传统稳定同位素领域的研究热点 .20世纪人们曾经认为

铀同位素不存在分馏，因而铀同位素研究发展缓慢 .然而随着分析技术的发展，人们发现自然界中铀同位素 238U和 235U存在显

著的分馏，可以作为良好的示踪工具 .迄今为止，已经有大量铀同位素作为古氧化还原指标的研究发表，比如用铀同位素示踪

地球近地表环境氧含量随时间的演化以及生物大灭绝与海洋氧化还原状态之间的潜在关系 .尽管铀同位素在水圈和生物圈协

同演化领域取得了丰硕的研究成果，但仍有不少问题亟待深入解决 .例如，生物和非生物还原高价铀的微观反应过程对铀同位

素分馏的影响，以及铀同位素如何示踪铀矿物质来源等 .系统总结了铀同位素地球化学最近十年的研究进展，希望将来铀同位

素在铀多金属矿床成因和高温地球化学领域能有所突破 .
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Uranium“Stable”Isotope Fractionation and Its Applications in Earth Science
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Abstract: Uranium isotope (238U/235U, usually expressed as δ238U) has been the research hotspot in the field of non-traditional stable
isotopes. In the last century, it was thought that uranium isotope fractionation did not exist, so the development of uranium isotope
research was very slow. However, with the development of the analytical technology, it has been found that there exists significant
fractionation between 238U and 235U in nature, which makes uranium isotopes an ideal tracer in Earth science. Indeed, overwhelming
amounts of studies of uranium isotopes as a paleo-redox proxy have been published so far, most of which use uranium isotope to
track the evolution of oxygen levels of Earth’s subaerial environments through time and, furthermore, the potential relationship
between the several big mass extinctions and the redox conditions of the oceans. Although researches on uranium isotope have
achieved progresses in the co-evolution of the hydrosphere and biosphere, some problems still remain some unsolved. For
example, the effects of microcosmic pathways of biological and abiotic reduction reactions on uranium isotope fractionation, and
how the 238U/235U can trace the source of uranium ore deposits. Here, in this paper, it provides an overview of the uranium and its
isotope geochemistry over the last decades, aiming at promoting applications of uranium isotopes in the genesis of uranium
polymetallic deposits and high-temperature geochemistry in the future.
Key words: uranium isotopes; fractionation mechanism; tracer; oxygen level; mass extinction; redox condition; U ore deposit;
geochemistry.
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铀（Uranium，元素符号 U）是自然界稳定存在

的最重的元素 .铀元素自 1789年首次由马丁·克拉

普罗特（Martin Klaproth）发现后，就对人类的生活

和社会进程产生了极大的影响 .铀属于过渡金属，d
轨道效应使得铀化合物多呈现出五颜六色的外观，

因而早期铀化合物主要被应用于瓷器染色 .到第二

次世界大战末期，科学家们就已经认识到铀具有核

裂变的特性，是核燃料和核武器的理想原材料 .目
前世界上发达国家至少三分之一的电力来自核能

发电，尤其以法国为最高，其核电能占据了全法国

总电能的将近 80%.此外，纯度大于 90%的高纯铀

（235U）主要用于制造核武器，而 238U可用来制造贫铀

弹 .因此，铀资源及其开发利用直接关乎着一个国

家的经济与国防安全命脉 .
铀同位素在地球科学领域有着重要的应用 .比

如U⁃Th⁃Pb同位素体系定年是目前最成熟、应用最

广泛的地质年代学研究手段之一 .锆石微区原位U⁃
Pb定年，使科学家们对地球以及天体的年龄和演化

历史有了更深刻的认识（Guo et al.，2014；Valley
et al.，2014）.同时，锆石和磷灰石等副矿物（U⁃Th）/
He定年也经常被用来示踪岩浆热演化历史和沉积

物源示踪研究（冯乾乾等，2018；张雄等，2019）.此
外，234U/238U是低温地表地球化学新的研究热点，在

地表风化、物源示踪、颗粒破碎年龄计算等方面有

着重要的应用（Li et al.，2016，2017，2018；李高军

等，2019）.而研究古老岩石及沉积物的铀同位素

（238U/235U）可以对地质历史时期的古海洋氧化还原

状态演化提供新的约束（Brennecka et al.，2011a；
Kendall et al.，2013；Partin et al.，2013a，2013b；Goto
et al.，2014；Kendall et al.，2015；Tissot and Dau⁃
phas，2015；Wang et al.，2015a，2016，2018；Lau
et al.，2017；Wei et al.，2018；Gilleaudeau et al.，
2019；Lau et al.，2020；Zhang et al.，2020b），进而对

生命演化问题提供新的视角 .此外，铀同位素组成

也是解释铀矿床成矿物质来源和富集机制的重要

判别指标（Bopp et al.，2009；Brennecka et al.，2010；
Murphy et al.，2014）. 本 文 系 统 总 结 了 铀 同 位 素

（238U/235U，通常记为 δ238U）地球化学最近十年的研

究进展，希望能加快铀同位素在地球科学，尤其是

在铀多金属矿床成因和高温地球化学领域的研究

进程 .

1 铀的地球化学性质及其在主要储

库中的含量

1.1 铀的地球化学行为

铀 在 自 然 界 中 存 在 3 种 同 位 素 ：238U、235U
和 234U，均具有放射性，半衰期分别为 4 468 Ma、
703.8 Ma 和 0.248 Ma（Jaffey et al.，1971；Stirling
et al.，2007；Weyer et al.，2008）.天然铀是这 3种同

位素的混合物，其中 238U在自然界最为常见，其丰度

高达 99.275%，另外两种铀核素 235U和 234U 的丰度

比 例 分 别 为 0.72% 和 0.005 4%（Stirling et al.，
2007；Weyer et al.，2008）.铀属于锕系元素，金属单

质化学性质活泼，极易被空气氧化，因而自然界中

常以铀化合物的形式产出 .铀极容易失去外层全部

价电子而形成非常稳定的电子构型，因而具有强亲

氧性 .在地幔部分熔融过程中，铀几乎全部进入熔

体相 .自然界中铀存在四种正价态：U3+、U4+、U5+

和U6+，通常+3价和+5价极不稳定，极容易被氧化

成为+4价和+6价 .与碱金属和碱土金属不同，铀

在自然界几乎不存在简单阳离子 .在熔体和流体相

中，铀基本上以铀酰离子形式（UO2）
2+存在 .铀在地

壳中广泛分布，目前富含铀矿物多达 200多种，其中

沥青铀矿和钾钒铀矿是最常见的两种含铀矿物 .此
外，由于 U4+离子半径大小和电价与 Th、Zr等元素

相近，因而经常与 Th、Zr和 REE等元素存在广泛的

类质同象替换 .比如，经常被用于定年的矿物锆石

和独居石-锆石的铀含量可达 103 μg/g，而富铀独

居石的铀含量则可达到百分含量级别 .
1.2 硅酸岩地球中铀的含量

前人研究表明，铀在各个地质体和储库中的含

量极为不均一 .地球的铀主要分布在地壳和地幔

中，而在地核中的含量极低（McDonough，2014）.最
新的一项高温高压实验研究表明，铀在地核中的含

量可能达到 8 μg/g（Wohlers and Wood，2017）.总体

上，铀属于耐熔的亲石元素，在地球分异演化过程

中主要富集在熔体中（Taylor and McLennan，1985）.
地壳中的铀占硅酸盐地球总铀储量的 30%，其平均

含量为 1.3 μg/g（Rudnick and Gao，2003），而其中以

上 地 壳 的 丰 度 为 最 高（2.7×10-6；Taylor and
McLennan，1985；Rudnick and Gao，2003）.不同于地

表高氧含量，地幔中铀多以难溶的 U4+低氧化态为

主，其含量估计为 22 ng/g（Wood et al.，1999）.
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1.3 水圈及海洋沉积物中铀的含量

河流是连接大陆地壳和海洋直接铀循环的重

要纽带 .研究表明全球的主要河流的铀含量极低，

不超过 1.5 ng/g，并且不同地理纬度的河流的铀含

量基本变化不大（Andersen et al.，2016）.现代海洋

是铀的重要储库 .20世纪 80年代人们认为铀在现代

海洋中主要以稳定的碳酸铀酰离子U6+O2
2-（CO3）3

4-

的形式存在（Djogić et al.，1986）.然而，最新的研究

认为铀在现代海洋的 pH条件下，铀的存在形式以

中性的 Ca2UO2（CO3）3为主，其所占比例将近 60%
（Chen et al.，2016）.

铀 在 海 洋 中 属 于 保 守 元 素 ，滞 留 时 间 为

0.56 Ma（Dunk et al.，2002），远远大于海水充分混合

所需时间（约 1 ka），因而现代大洋海水中的铀含量

及其同位素组成非常均一 .夏威夷和百慕大的海水

样品的研究表明海水中铀含量极低（3.25 ng/g）
（Weyer et al.，2008）.虽然海水中铀含量较低，但由

于海水总量大，现今大洋的铀总储量将近约 19×
1012 mol（Dunk et al.，2002），因而是铀的重要储库 .
在静海强还原条件下产出的富含有机质黑色页岩

中铀含量可高达 1 250 μg/g（Weyer et al.，2008；Ky⁃
ser，2014）.而普通页岩铀的含量（3.7 μg/g）略高于

大陆上地壳含量（2.7 μg/g；Rudnick and Gao，2003）.
海洋原生生物成因碳酸盐的铀含量变化较大 .

其中珊瑚中含量最高（2.11~2.86 μg/g），其次鲕粒

碳 酸 盐 含 量 为 2.85 μg/g，红 藻 和 绿 藻（0.58~
2.22 μg/g），棘 皮 动 物（0.26 μg/g）和 壳 类 动 物

（0.06 μg/g）（Chen et al.，2018a）.
铁锰结核（壳）属于自生海洋沉积物 .铁锰结核

（壳）在仅整个海洋的铀汇中占据极小部分（<3%；

Dunk et al.，2002）.铁锰结核（壳）的铀含量变化较大

（2~20 μg/g）（Weyer et al.，2008；Goto et al.，2014；
Wang et al.，2016）.即使同一样品，不同年龄的铁锰

结核铀含量也存在较大的变化，且与年龄无相关性

（Wang et al.，2016）.因此，有学者认为铁锰结核

（壳）的铀含量并不直接受控于海水的铀含量，而是

和生长过程密切相关（Wang et al.，2016）.

2 铀同位素分析测试

2.1 化学前处理

目前铀同位素的精准测试依赖于多接收电感

耦合等离子质谱仪（MC⁃ICP⁃MS）或者热电离质谱

仪（TIMS）.因而，有必要利用离子交换树脂进行化

学纯化被测元素，这样有利于去除测试过程中引入

不必要的干扰，例如基体效应、多原子干扰和氧化

物干扰等 .首先，树脂的选取至关重要 .其中常用的

一种是美国 Eichrom Technologies生产的铀特效树

脂U⁃TEVA，这种树脂在较高浓度的硝酸或盐酸介

质中 U系元素的分配系数很高（可高达 1 000；图
1），因而被用来对元素 Th、U和 Pu进行纯化富集

（Horwitz et al.，1992；Weyer et al.，2008；Tissot and
Dauphas，2015）. 表 1 显 示 了 使 用 铀 特 效 树 脂 U ⁃
TEVA 来分离铀的化学过程（Weyer et al.，2008；
Tissot and Dauphas，2015）.

另外一种铀特效树脂TRU⁃Spec也经常被用来

分 离 纯 化 铀 元 素（Luo et al.，1997；Stirling et al.，
2007）.这种树脂对铀系元素来说有着更大的分配系

数（U>1 000，Th>10 000；图 1）. Andersen et al.
（2015）使用“两柱法”测定玄武岩铀同位素 .他们先

用 TRU⁃Spec树脂在 2 M HNO3介质中将基质元素

淋洗掉，然后用 0.3 N HF⁃0.1N HCl的混酸收集 U，

而后蒸干 .将蒸干后的样品用 3 M HNO3溶解后将

转到铀特效树脂 U⁃TEVA，进行二次纯化 .值得注

意的是，第一步得到的物质通常会混入一些树脂

TRU⁃Spec带来的有机质，而在第二步分离前需要

用硝酸和双氧水的混酸去除有机质 .
2.2 分析测试与校正

早在 1930年代，人们就开始尝试利用质谱仪对

铀同位素 238U/235U比值进行分析测试 .最早由 Nier
（1939）利用 UCl4 or UBr4在热电离质谱仪（TIMS）

图 1 Th和 U元素在铀特效树脂 U⁃TEVA的分配系

数 (Kd)随酸硝酸和盐酸浓度的变化 (数据引自

Tissot and Dauphas，2015)
Fig.1 The distribution coefficients of Th and U on U⁃

TEVA resin in the concentration of HNO3 and
HCl（data sources are from Tissot and Dau⁃
phas，2015)
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完 成 . 他 们 通 过 一 系 列 铀 矿 样 品 的 测 试 ，给 出

了 238U/235U 的推荐值为 138.9±1.4.20世纪 60年代

至 20世纪 70年代，科学家利用气体UF6测定的铀矿

样品铀同位素组成的最佳精度水平基本上在±0.2‰
（Cowan and Adler，1976）.到 20世纪 80年代，Chen
and Wasserburg（1980）他们在加州理工学院利用当

时世界上最先进的“Lunatic I”TIMS改进了 238U/235U
的分析测试，并将其应用于天体地质学 .他们全新的

测试方法将 238U/235U的精度限定在千分级别，最为重

要的是，该测试方法将所需样品分析的量降低至纳

克级别，相较于此前的UF6方法，大大降低了所需样

品的量 .此外，他们首次将 236U⁃233U双稀释剂（double
spike）应用于铀同位素分析测试，用以校正在铀同位

素测试过程中的质量歧视，该方法使得铀同位素的

分析测试进入一个全新的阶段 .
进入 21世纪后，236U⁃233U双稀释剂的应用给分析

技术带来了巨大的革新，使得 238U/235U的分析精度大

大提高（Stirling et al.，2007；Weyer et al.，2008；An⁃
dersen et al.，2015；Tissot and Dauphas，2015；Wang

et al.，2015a）.最近 15年内有关铀同位素的文章都无

一例外地应用了双稀释剂方法 .相较于样品标样间

插法（sample⁃standard bracketing，SSB），稀释剂方法

的主要优势在于：（1）可获得更高更可靠的分析准确

度和精度（图 2）.欧盟标准物质中心（IRMM）的双稀

释 剂 铀 同 位 素 标 准 物 质 IRMM ⁃ 3636，由 高 纯 度

的 233U和 236U制备，利用这种稀释剂对含铀样品进行

测试标定，可达很高的精确度（Richter et al.，2008）.
目前世界上绝大多数实验室利用该双稀释剂和多接

受电感耦合等离子质谱仪（MC⁃ICP⁃MS），使得目前

铀同位素的分析测试精度优于±0.1‰，部分研究精

度甚至可以达到±0.03‰（Andersen et al.，2015）.
Tissot and Dauphas（2015）经过对比利用双稀释剂方

法和只用样品标样间插法得到部分岩石标样USGS
的铀同位素组成，再次证实只用 SSB得到的结果在

精确度远远差于利用双稀释剂法得到的结果（图 2）.
（2）可校正在化学分离过时产生的同位素分馏，并且

对回收率的要求不太高，不需要 100%回收率 .（3）可

在同位素测定过程中同时得到高准确度的元素含

量 .（4）基体效应影响较小 .应用样品标样间插法进

行质谱质量矫正需要标样和待测样品的同位素浓度

尽可能一致或接近（浓度差范围最好不超过 10%），

以减小基体效应带来的影响（Anbar et al.，2001）.

3 主要储库的铀同位素组成和全球

铀循环

3.1 主要储库铀同位素组成

查明不同地质储库的铀同位素组成是应用铀

同位素示踪的前提 .作为铀最主要的储库-大陆

表 1 利用U⁃TEVA树脂分离铀步骤

Table 1 Separation protocol of U on U/TEVA

步骤

清洗柱

平衡柱

上样

淋洗

盐酸介质

接Th，Np
去草酸

接U

加酸介质

0.05 M HCl
3 M HNO3
3 M HNO3
3 M HNO3
11 M HCl

5 M HCl+0.1 M oxalic
5 M HCl
0.05 M HCl

体积

20 mL
6 mL
10 mL
40 mL
6 mL
20 mL
10 mL
25 mL

目的

清洗柱

仅保留Th、U和Np

洗掉Th、Np

回收U

注：引自Weyer et al.(2008)；Tissot and Dauphas(2015).

图 2 用双稀释剂和只用样品标样间插法(SSB)法得到的铀同位素结果对比(数据来源于Tissot and Dauphas,2015)
Fig.2 Comparison of uranium isotope compositions obtained from double spike and just sample⁃standard bracketing(data sourc⁃

es are from Tissot and Dauphas,2015)
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地壳-不同的学者采用了不同的方法进行估计 .例
如，Weyer et al.（2008）利用花岗岩和玄武岩铀同位

素组成来反映地壳的铀同位素组成 .他们发现玄武

岩 样 品 的 铀 同 位 素 组 成 较 为 均 一（ δ 238U=
~−0.30‰），而花岗岩样品铀同位素组成则极为不

均 一（δ238U= − 0.20‰~ − 0.46‰）. Telus et al.
（2012）分析了 21件 I型、S型和 A型花岗质岩石样

品的铀同位素组成，其中大部分花岗岩的铀同位

素 组 成 为 − 0.23‰~− 0.40‰. Noordmann et al.
（2016）分析了世界各地不同地区、不同年龄的花岗

岩铀同位素组成 .其中，格陵兰岛最古老的花岗岩

（~3.8 Ga）具有低的铀含量（0.6~0.9 μg/g）和铀同

位素组成（δ238U=−0.37‰~−0.39‰）；而较为年

轻的德国花岗岩（~380 Ma）具有相对较高的铀含

量（1.3~11.8 μ g/g）和 铀 同 位 素 组 成（ δ 238U=
−0.21‰~−0.28‰）；其余的花岗岩则具有与德国

花岗岩接近的铀同位素组成 .整体上，这些花岗岩

的铀同位素组成整体上落在地壳岩石的铀同位素

组 成 范 围 内（Weyer et al.，2008；Tissot and Dau⁃
phas，2015）（图 3）.Tissot and Dauphas（2015）在综合

前人数据的基础上，根据大陆地壳不同岩石类型的

比例和铀含量估算了大陆上地壳的 δ238U推荐值为

−0.29‰±0.03‰（图 3）.
如前所述，相较于地壳，地幔中的铀含量极低 .

在地幔部分熔融过程中，强不相容的铀几乎全部被

提取到玄武质熔体中 .因此，玄武岩的铀同位素组

成基本可以代表地幔的铀同位素组成 .Weyer et al.
（2008）对玄武岩的铀同位素分析结果表明玄武岩

样品的 δ238U为−0.30‰.Andersen et al.（2015）对全

球不同构造背景下的一系列玄武岩（包括大洋中脊

玄 武 岩 MORB、洋 岛 玄 武 岩 OIB 和 岛 弧 玄 武 岩

IAB）展开了系统的铀同位素研究 .结果表明地幔在

铀同位素组成上是不均一的 .洋岛玄武岩具有与整

体硅酸盐地球非常相近的铀同位素组成（−0.31‰），

而大洋中脊玄武岩则具有相对较重的铀同位素

（−0.26‰），岛弧玄武岩则具有最轻的铀同位素值

（−0.38‰；图 3）.
3.2 全球海洋系统铀同位素组成与平衡

海水是铀的重要储库 .理解现今的海洋中铀同

位素储库与铀同位素平衡对利用海相沉积物的铀

同位素组成 δ238U重建古海洋的氧化还原状态有着

至关重要的意义（详见后文）.因而首先要查明海水

及海洋主要的铀源与铀汇的铀同位素组成 .为了准

确厘定海水中的铀同位素组成，Weyer et al.（2008）
对来自夏威夷和百慕大海域的 6件海水样品进行了

铀同位素分析 ，结果显示均一的铀同位素组成

（δ238U=−0.38‰~−0.42‰，平均值为−0.41‰±
0.03‰）（图 3）.来自太平洋和大西洋的开放海水的

铀同位素组成的高精度测试也得到了相同的结果

（δ238U=−0.39‰±0.02‰）（Andersen et al.，2014；
Rolison et al.，2017）.Tissot and Dauphas（2015）进一

步扩大了海水样品的取样范围，他们对世界各地不

同地理位置的海水样品，包括大西洋、太平洋、地中

海、墨西哥湾、波斯湾以及英吉利海峡共 18件样品

进行了铀同位素分析，结合前人的数据，他们给出

了 现 今 海 洋 铀 同 位 素 组 成 的 推 荐 值 δ 238U 为

−0.39‰±0.005‰.上述研究也进一步证实了海水

极为均一的铀同位素组成 . 值得注意的是，上述研

究的海水样品是开放环境海水，而一些缺氧深海水

体（比如黑海），由于可溶性铀被还原转移至海底强

还原性沉积物过程中倾向于富集重的铀同位素，从

而使得深部海水 δ238U变轻至~−0.70‰（Romaniel⁃
lo et al.，2009；Rolison et al.，2017）.

海洋系统中的铀主要来源于陆地氧化型风化

作用产生的可溶性高价铀，这些溶解铀最终通过地

表径流汇入海洋中 .前人研究也表明，地表径流输

入海洋的铀占据海洋总铀输入总量的 80%~100%
（Barnes and Cochran，1990；Morford and Emerson，
1999；Dunk et al.，2002）.由于其他的铀源输入（例

如，地下水和风积物）所占海洋总铀的比例极小

（Dunk et al.，2002），因此，本文在地表-海洋铀同

位素循环示意图中以河流输入铀源为例（图 4）.由
于全球河流流域内地质单元的差异性，其河流铀同

位素变化非常大（δ238U=−0.72‰~+0.06‰）（An⁃
dersen et al.，2014），而大型河流流域面积较大，覆盖

多种地质单元，因而其铀同位素变化范围相对较小

（δ238U=−0.31‰~−0.13‰，平均组成为−0.27‰）

（Stirling et al.，2007；Noordmann et al.，2012；Ander⁃
sen et al.，2014；Tissot and Dauphas，2015；Noordma⁃
nn et al.，2016），同理，部分较小河流的铀同位素明

显偏离平均河水铀同位素组成则可能是由于河流

流域面积较小，流域内的特定岩石类型（例如，黑色

页岩）的风化产物影响较大所致（Noordmann et al.，
2012）.河水和大陆地壳之间平均铀同位素组成存在

较小的铀同位素差异表明在地表氧化型风化过程

中 并 不 存 在 明 显 的 铀 同 位 素 分 馏（Noordmann
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et al.，2016）（图 3）.
现今海洋缺氧盆地（例如，黑海、卡里亚科、波

罗的海湾、新西兰湾和 Kyllaren海峡）占洋底总面积

不到 0.3%（Dunk et al.，2002；Tissot and Dauphas，
2015），但其沉积物却对海水的铀含量及铀同位素

组成有着巨大的影响（Anderson et al.，1989；Weyer
et al.，2008；Andersen et al.，2014，2017；Holmden
et al.，2015；Noordmann et al.，2015；Rolison et al.，
2017）.Kyllaren（位于挪威）海峡深水铀同位素组成

为−0.70‰（Noordmann et al.，2015），而黑海深部海

水铀同位素也表现出类似的结果（2 000 m深的海水

的 铀 同 位 素 组 成 低 至 约−0.68‰）（Romaniello
et al.，2009；Rolison et al.，2017）.黑海是世界上最大

的缺氧海盆，海平面以下 150 m即表现出强还原性

特 征 ，在 ~2 200 m 的 海 底 H2S 的 含 量 则 高 达

400 μmol/L（Anderson et al.，1989），同时沉积大量

富含有机质的黑色页岩，为典型的厌氧型沉积物 .

整 体 上 ，黑 色 页 岩 铀 同 位 素 变 化 较 大（δ 238U=
−0.17‰~+0.43‰）（图 3），且具有较海水更重的

同 位 素（Δ238Useawater–anoxic= ~0.4‰）（Weyer et al.，
2008；Montoya ⁃ Pino et al.，2010；Andersen et al.，
2014；Rolison et al.，2017）.

弱厌氧沉积物主要位于大陆边缘环境，是海洋

系统铀同位素重要的汇 .典型的弱厌氧沉积环境为

南美洲的秘鲁边缘（Weyer et al.，2008）和位于北美

洲的华盛顿边缘大陆架（Andersen et al.，2016）.研
究 表 明 弱 厌 氧 沉 积 物 的 铀 同 位 素 组 成 范 围 为

−0.10‰~−0.41‰，平均值为约−0.24‰（Weyer
et al.，2008；Andersen et al.，2016，2017）（图 3）.

海洋中含金属沉积物主要包括条带状铁建造

和铁锰结核（壳）.条带状铁建造是目前海洋系统中

具 有 最 轻 铀 同 位 素 组 成 的 铀 汇 储 库（δ 238U=
−0.70‰~−0.89‰）（Weyer et al.，2008）.铁锰结核

（壳）在整个海洋的铀汇中占据极小部分，然而实际

图 3 自然界主要的铀同位素储库

Fig.3 Uranium isotope compositions of main reservoirs in narure
数据来源：Stirling et al.（2007）；Weyer et al.（2008）；Romaniello et al.（2013）；Montoya⁃Pino et al.（2010）；Noordmann et al.（2012，2016）；

Telus et al.（2012）；Andersen et al.（2014，2015，2017）；Goto et al.（2014）；Goldmann et al.（2015）；Tissot and Dauphas（2015）；Wang et al.
（2016）；Rolison et al.（2017）；图修改自Tissot and Dauphas（2015）
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观测、实验及计算模拟均表明铁锰结核（壳）的沉积

过程能很大程度影响海水的铀同位素组成（Weyer
et al.，2008；Brennecka et al.，2011b；Goto et al.，
2014；Wang et al.，2016）.研究表明，不同深度和环

境的铁锰结核的年龄和生长速率存在明显差异，但

其 铀 同 位 素 组 成 变 化 不 大（δ 238U=−0.52‰~
−0.71‰，平均值为−0.62‰）（Stirling et al.，2007；
Weyer et al.，2008；Goto et al.，2014；Wang et al.，
2016）（图 3和图 4），与现今海水的铀同位素组成存

在相对固定（~0.23‰）的分馏（Weyer et al.，2008；
Brennecka et al.，2011b；Goto et al.，2014；Wang
et al.，2016）.这也与U6+吸附实验结果相吻合（Bren⁃
necka et al.，2011b）.因此，铁锰结核铀同位素组成

被用来示踪地质历史时期古海洋的氧化还原状态

（Wang et al.，2016）.
海洋原生生物碳酸盐的铀同位素和现代海水

之间的铀同位素分馏较小 .例如，巴哈马是位于大

西洋的一个主要由珊瑚礁组成的群岛，是研究原生

碳酸盐的天然理想实验室 .其自生碳酸盐岩的铀同

位素为−0.37‰±0.12‰（2SD）（图 3、4）.尽管不同

生物种类的铀同位素的组成不同，但总体上生物碳

酸盐和海水之间铀同位素组成（约−0.40‰；Tissot
and Dauphas，2015；Chen et al.，2018a）的分馏基本

极小（除少部分鲕粒碳酸盐的铀同位素比海水重

0.15‰）（<0.09‰；Romaniello et al.，2013；Chen
et al.，2018a），因此生物碳酸盐的铀同位素被广泛

应用于重建古海水的氧化还原环境（Dahl et al.，
2014；Lau et al.，2016；Chen et al.，2017，2018a；
Zhang et al.，2018a，2018b，2020b，，2020c）.

海水和洋壳发生低温水岩反应过程中存在部

分化学元素（如 O、Sr、U等元素）的迁移 .蚀变洋壳

因此大量富集来自海水中的铀（Staudigel et al.，
1995；Bach et al.，2003；Kelley et al.，2005；Noordma⁃
nn et al.，2016），并在此过程中导致明显的铀同位素

分 馏（Andersen et al.，2015；Noordmann et al.，
2016）.相较于新鲜玄武岩相对均一的铀同位素组成

（δ238U=− 0.30‰~− 0.26‰）（Weyer et al.，2008；
Andersen et al.，2015；Goldmann et al.，2015），蚀变

玄 武 岩 的 变 化 范 围 较 大（ δ 238U=−0.46‰~
+0.27‰）（Noordmann et al.，2016），与蚀变洋壳的

深钻剖面的结果接近（δ238U=−0.43‰~+0.17‰）

（Andersen et al.，2015）（图 3和图 4）.
总体上，海洋中主要的铀汇（比如黑色页岩，蚀

变洋壳）在铀还原沉积过程中倾向富集重的同位素

组成（Weyer et al.，2008；Noordmann et al.，2016）或

者存在极小的同位素分馏（比如碳酸盐）（Chen et
al.，2018a）；而像铁锰结核（壳）和条带状铁建造等

次要的铀汇主要表现出轻的同位素组成（Weyer et
al.，2008；Brennecka et al.，2011b；Goto et al.，2014；
Wang et al.，2016）.这些铀汇的形成过程和海水之

间产生不同程度、不同方向的铀同位素分馏，最终

使得海水平均铀同位素组成比地表河流输入铀同

位素低~0.1‰（图 3和图 4）.
3.3 全球铀循环

在了解各个储库端元铀同位素的基础上，地球

各圈层之间的铀循环有助于我们更深入理解铀及

其同位素在地壳和地幔物质交换过程中的行为 .图
5展示了全球铀同位素的循环过程 .在表生环境中，

铀是氧化还原敏感元素，随着大气圈氧气浓度的演

化，铀循环可分为 3个主要阶段（图 5）：在晚太古代

以前，地球大气中氧气含量极低（Kump et al.，2001；

图 4 海洋系统铀同位素储库与质量平衡示意

Fig.4 Uranium isotope compositions of main reservoirs or
sinks in ocean

铀 同 位 素 平 衡 关 系 为 ：δ238U 河流= δ238U 强还原×f强还原+ δ238U 弱还原×
f弱还原 + δ238U 原生碳酸盐 ×f原生碳酸盐 + δ238U 铁锰结壳 ×f铁锰结壳 +
δ238U 热液蚀变物质×f热液蚀变物质，f为各个储库所占比例 .数据来源于 Stir⁃
ling et al.（2007）；Weyer et al.（2008）；Romaniello et al.（2009）；

Montoya⁃Pino et al.（2010）；Noordmann et al.（2012，2016）；Anders⁃
en et al.（2014，2015，2017）；Goto et al.（2014）；Tissot and Dauphas
（2015）；Wang et al.（2016）；Rolison et al.（2017）；图修改自 Tissot
and Dauphas（2015）和 Andersen et al.（2017）；三角形符号代表不同

储库与海水之间的分馏程度
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Kump，2008；Lyons et al.，2014），大陆地壳铀主要以

四价态难溶性铀矿物（比如晶质铀矿）产出 .整体上

海洋中的可溶性铀含量极低（Dunk et al.，2002；Ha⁃
zen et al.，2009）.全球的铀循环主要以沉积物中碎

屑矿物或者岩石颗粒中携带的 U4+为主，这样使得

海洋沉积物中的铀同位素整体保持“相对恒定”

（Kendall et al.，2013；Andersen et al.，2015）（图 5a）.
早 元 古 代 的 大 氧 化 事 件（Great Oxidation

Event，GOE）使得大气氧气含量迅速升高，氧化型

风化作用加强，促使了大量可溶性的铀通过河流进

入海洋，这些风化产物则基本上具有与大陆地壳相

近的铀同位素组成（δ238U≈−0.30‰）（图 5b）.大氧

化事件后地表氧气含量急剧回落（Bekker and Hol⁃
land，2012；Partin et al.，2013a，2013b；Bellefroid
et al.，2018），在 2.4~0.6 Ga漫长的元古代期间海洋

仍处在极度缺氧状态 .因而，在大氧化事件期间输

入海洋的高价铀通量则迅速被强还原性的海洋物

质还原而沉积到俯冲板片，该过程并无明显铀同位

素分馏，从而有理由认为此时的 IAB、OIB 以及

MORB并无明显铀同位素差异（图 5b）.
新元古代末的第二次大氧化事件（Neoprotero⁃

zoic Oxidation Event，NOE）以 来 ，尽 管 显 生 宙

（<0.6 Ga）的氧含量存在动态波动（Krause et al.，

2018），但整体而言，其氧含量保持在较高的水平

（Fike et al.，2006；Canfield et al.，2007；Lyons et al.，
2014；Krause et al.，2018），海洋氧化程度较高（Can⁃
field et al.，2007；Lyons et al.，2014）.海水中高价铀

含量升高，洋壳蚀变过程中与富含高价铀的海水发

生交换分馏，使得不同部位的蚀变洋壳具有不同的

铀同位素组成（图 5c）：蚀变洋壳最上部的 110 m具

有低的铀同位素组成（−0.45‰），而中下部（110~
420 m）则具有相对较高的铀同位素组成（−0.15‰~
+0.16‰）（Andersen et al.，2015）. Andersen et al.
（2015）认为俯冲蚀变洋壳的不同物质（或部位）对

不同地幔源区的贡献可能是造成岛弧玄武岩和洋

中脊玄武岩铀同位素差异的主要因素：显生宙蚀变

洋壳上部及其表层大洋沉积物中轻的铀同位素在

浅部俯冲过程中优先进入岛弧地幔，并通过岛弧岩

浆作用返回到地表，而残留的重的铀同位素则被带

入到上地幔，从而造成MORB地幔源区的铀同位素

相对整体硅酸盐地球较重（图 5c）.
另外，OIB的 Pb⁃Pb模式年龄表明，其地幔源区

物 质 的 年 龄（1.0~2.5 Ga）较 MORB 更 为 古 老

（Chase，1981；Andersen et al.，2015）.因而，OIB玄

武岩的铀同位素则几乎没有受到显生宙年轻俯冲

洋壳物质的改造（图 5c），从而基本保留其硅酸盐地

球 的 原 始 铀 同 位 素 组 成 . 最 近 ，Freymuth et al.
（2019）对伊豆（位于日本）岛弧火山岩铀同位素的

研究也得到了相同的结论——在俯冲过程中洋壳

的脱流体作用会将大量具有轻铀同位素组成的物

质输入到岛弧地幔，从而使得进入上地幔的残留俯

冲板片具有相对较重的铀同位素组成 .

4 铀同位素的分馏机理

由于 238U和 235U的半衰期很长，因而通常可以

将 铀 同 位 素（238U/235U）近 似 看 作“ 稳 定 ”同 位 素

（Rademacher et al.，2006）.和其他稳定同位素类似，

在应用于地球科学之前，先要弄清楚铀同位素是否

在地质过程中存在分馏？如果有，那么分馏机理是

什么？来自全球 90多个铀矿样品铀同位素组成显示

天然的铀矿 238U/235U比值变化幅度非常有限，不超

过 0.1%（Cowan and Adler. 1976）.随后 Steiger and
Jäger（1977）给出了整个太阳系 238U/235U值的推荐

值 137.88.Chen and Wasserburg（1980）对 9个球粒

陨石和地球的玄武岩的铀同位素测试同样没有检

测到 238U/235U的变化 .因而 137.88这一推荐值被用

图 5 全球铀循环卡通示意

Fig.5 Cartoon of the terrestrial U isotope cycle over the his⁃
tory of Earth

其中 AOC代表蚀变洋壳；MORB代表洋中脊玄武岩；OIB代表洋

岛玄武岩；ARC代表大洋岛弧 .图修改自Andersen et al.（2015）
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于整个太阳系来测定地球年龄，以及古老岩石定年

等（Blichert ⁃ Toft and Albarède，2008；Bell et al.，
2011；Guo et al.，2014；Burnham and Berry，2017）.

然而，20世纪 70到 20世纪 90年代，限制于当时

的仪器分析技术水平，其精度仅仅为 3‰，而这种精

度很难去证实是否存在 238U/235U的变化 .进入 21世
纪以后，随着双稀释剂和高精度分析技术的开发与

应用，铀同位素 δ238U的分析精度大大提高（Radem⁃
acher et al.，2006；Stirling et al.，2007；Weyer et al.，
2008；Goldmann et al.，2015），使得科学家们逐渐认

识到铀同位素很可能存在除了衰变反应之外的同

位素分馏 .例如，Stirling et al.（2007）发现一系列天

然物质（现代珊瑚、海水、河水、页岩和铀矿石等）之

间的 δ238U变化很大（1.3‰）.随后的一项研究显示

高温岩石样品也存在 0.26‰的变化（Weyer et al.，
2008）.Bopp et al.（2009）重新对不同类型的铀矿样

品进行了分析，观察到不同铀矿的 δ238U存在着显著

的差异（接近 1‰）.Condon et al.（2010）对一系列铀

的天然标样和合成标样进行了测定 .结果表明，天

然标样的 238U/235U比值比 137.88低了约 0.08%.这
些研究使得科学家认为 40多年一直被地质年代学

家所“广泛”接受的 238U/235U的比值并不是固定的 .
4.1 氧化还原过程铀同位素分馏

既然铀同位素在自然界中存在类似稳定同位

素的分馏行为，那么弄清楚分馏的程度、过程与决

定因素，则是铀同位素应用（见本文第 5部分）的首

要前提 .科学家们很早就认识到氧化还原敏感元素

（如 Fe、Se和 Cr）等稳定同位素分馏受控于氧化还

原过程（Ellis et al.，2002；Ellis et al.，2003；Johnson
and Bullen，2003），那么铀同位素在氧化还原过程中

的行为如何呢？为此，前人分别利用无机非生物和

生物还原高价铀 U6+，并在此过程中检测了铀同位

素分馏行为（Rademacher et al.，2006；Stirling et al.，
2007；Basu et al.，2014；Stirling et al.，2015；Stylo
et al.，2015）.

Rademacher et al.（2006）用两种微生物来还原

U6+的实验，结果表明在两种微生物还原过程中均

发生了显著的同位素分馏，并且在反应产物 U4+中

明显富集 235U.然而，这一结果却和理论预测产生了

矛盾 .理论研究表明，对于超重质量数的元素（如铀

和钍），影响其稳定同位素分馏的主要因素是核体

积 效 应（Bigeleisen，1996a；Schauble，2007；Abe
et al.，2008），而质量数差异引起的质量依赖分馏则

极小，核体积效应造成的铀同位素分馏使得重的同

位素通常富集在还原相中，而其分馏方向与质量依

赖分馏相反（Bigeleisen，1996a；Schauble，2007；Abe
et al.，2008）.因此，Basu et al.（2014）利用同样的微

生物重新进行实验，结果表明还原产物中富集重的

铀同位素，这与 Rademacher et al.（2006）的结论正好

相反，与理论预测相一致（Bigeleisen，1996a；Schau⁃
ble，2007）.其中原因可能是由于 Rademacher et al.
（2006）的实验没有排除在反应初始的一段时间微

图 6 反应进程中溶液中剩余的U6+的同位素组成

Fig.6 δ238U of dissolved uranium in the solution for each reaction rate as a function of remaining aqueous U fraction（a）; Relation⁃
ship between the half⁃ life of aqueous U (representing the extent of U removal from solution) and the isotopic fractionation
factor (α) in different experiments of previous studies (b)

K为反应速率常数，K越大，反应速率越快 .如图 a所示，化学反应速率越快，分馏的程度就越小；反之就越大 .图 b为不同方法消耗原始溶液中

U的反应进程（用 lnT0.5来表征）与分馏因子 α的相关性 .数据引自 Rademacher et al.（2006）；Stirling et al.（2007）；Stylo et al.（2015）；Wang et al.
（2015a）；Brown et al.（2018）
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生物细胞对铀吸附作用的影响 .后续的一系列实验

研究也证实了 Basu et al.（2014）的结论，即重的 238U
富集于还原产物中 .同时这些研究发现，生物还原

过程中铀同位素的分馏程度基本在 0.36‰~0.99‰
（Basu et al.，2014；Stirling et al.，2015；Stylo et al.，
2015；Basu et al.，2020）.

与此同时，前人对非生物还原铀的过程中铀同

位素的行为也做了一些研究 .最初发现单质铁和锌

作为还原剂时并没有观察到铀同位素分馏（Radem⁃
acher et al.，2006；Stirling et al.，2007）（图 6b）.Stylo
et al.（2015）做了更为全面的研究，他们分别对比了

不同非生物还原剂在反应过程铀同位素分馏行为 .
结果发现，在用硫化物作为还原剂时同位素分馏较

小，而用亚铁离子或者亚铁氧化物还原的时则观察

到反应产物中富集轻的同位素 .结合前人用单质铁

（Rademacher et al.，2006）和单质锌（Stirling et al.，
2007）的实验研究（图 6b），他们认为凡是有微生物

参与的氧化还原过程均伴随着由核体积效应导致

的铀同位素分馏（重的同位素富集在反应产物 U4+

中），这一点与非生物还原过程（无显著分馏或者相

反方向分馏）不同，因而被用来区分生物还原与非

生 物 还 原 的 标 志（Stylo et al.，2015）. Stylo et al.
（2015）认为实验过程中出现的铀同位素分馏在于

U6+被还原为U4+的过程中价电子转移的路径不同，

而电子转移则受到核（场）位移影响，从而最终导致

不同的分馏程度 .例如，1 mol的单质铁和锌的还原

过程中可以提供 2 mol电子，使得U6+可以直接获得

两个价电子而还原为U4+，该过程单向直接，几乎不

产生分馏；而每摩尔亚铁离子在反应时只能提供

1 mol电子，使得 U6+在还原过程中分两步：第一步

接受一个电子形成 U5+，然后迅速歧化成 U6+和

U4+，使得整个过程间接往复，产生较大程度的分

馏 .尽管这是目前最为可信的解释，然而，尚需更进

一步的实验证实 .
最新的一项利用 FeS还原 U6+的研究使得铀同

位素分馏机制更为复杂 .Brown et al.（2018）发现产

物中U4+富集重的 238U，这和上述非生物还原过程的

分馏现象（Stylo et al.，2015）不同 .作者将这种现象

归因于反应速率，反应速率越小，平衡同位素分馏

就越显著（图 6a）.同时，这也解释了单质铁和锌还

原 U6+（Rademacher et al.，2006；Stirling et al.，2007）
以及硫化物还原 U6+（Stylo et al.，2015）过程中分馏

极小，而微生物的还原过程则较为显著 .原因可能

是在微生物作用下铀的还原速率较慢，并且反应催

化酶也使得 U6+和 U4+实现共存从而有充分的时间

完成同位素交换平衡（Basu et al.，2014；Stylo et al.，
2015），而无机非生物反应速率则较快 .同理，反应

速率也影响着U4+氧化为U6+过程中的同位素分馏 .
例如，实验表明，在固体相U4+（例如晶质铀矿）在被

氧化为 U6+的过程中表现出极其有限的同位素分

馏，这可能是由于反应速率过快而使得U+4和U+6共

存 的 时 间 极 短 以 至 于 不 足 以 产 生 较 大 的 分 馏

（Wang et al.，2015a）.为了验证时间的影响，Wang
et al.（2015b）还做了一系列对比实验，结果表明在

U4+和 U6+之间的同位素分馏程度随着时间逐渐升

高，直至到达平衡状态 .
4.2 吸附过程的铀同位素分馏

除了上述提到的氧化还原过程造成的铀同位

素分馏，吸附过程（不涉及氧化还原反应）也可引起

铀同位素分馏 .图 7总结了前人利用石英、铁锰氧化

物、含水层物质以及浮游生物等不同物质对铀的吸

附作用实验，并与自然界实际观测到的同位素分馏

结果进行了对比（Brennecka et al.，2011b；Jemison
et al.，2016；Chen et al.，2020）（图 7）.

尽管实验所用的溶液环境条件（如 pH值）和自

然界海洋环境相差较大，但实验观察到的铀同位素

分馏方向和程度（0.15‰~0.23‰）却基本和锰结核

（壳）与 海 水 之 间 的 分 馏 行 为 基 本 吻 合（Weyer

图 7 吸附过程中溶解铀和被吸附的铀之间的同位素分馏 .
尽管实验所用吸附剂不同，铀同位素分馏程度基本在

0.17‰~0.23‰
Fig.7 δ238U offset between dissolved and adsorbed uranium.

Different adsorbents show basically close offset be⁃
tween -0.17‰ and -0.23‰

橘黄色圆圈代表实际观测到的海洋铁锰结核、海洋浮游植物与海水

之间的偏差；数据来源Weyer et al.（2008）；Brennecka et al.（2011a）；

Goto et al.（2014）；Jemison et al.（2016）；Wang et al.（2016）；Chen
et al.（2020）
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et al.，2008；Goto et al.，2014；Wang et al.，2016）.其
中的分馏机制主要为溶解态铀和吸附态铀之间的

配位数和配位键强度不同 .以锰氧化物为例，吸附

后铀原子周围的两个氧原子和金属氧化物表面的

金属原子结合，使得 U⁃O键键长发生了变化（图 8）
（Brennecka et al.，2011b；Dang et al.，2016）.而浮游

植物和溶液存在的同位素分馏（0.23‰）可能由于生

物细胞表面的有机配合体更倾向于结合轻的铀同

位素（Chen et al.，2020）.
值得注意的是，淡水浮游植物吸附实验结果

（0.23‰）明显低于自然界观测到的海相浮游植物与

海水之间的分馏程度（0.79‰）（图 7）.其原因可能在

于淡水和海水的浮游生物吸附铀酰根的方式不同，

不同种类的生物细胞选择吸附的结合铀酰离子的官

能团配合体不同（比如，磷酸配合体、碳酸配合体和

羟基配合体），进而导致了两种不同浮游生物吸附的

分馏方向一致，但程度不同（Chen et al.，2020）.

5 铀及其同位素在地球科学中的应用

氧气是地球生物赖以生存的必不可少的元素，

地表氧气含量的变化直接影响着生物的多样性与

生命的演化进程（Planavsky et al.，2014；Lau et al.，
2017；Bellefroid et al.，2018），因而是当今地球科学

领域重要的研究课题 .众所周知，漫长的地质历史

上发生了两次显著的氧化事件，分别发生在晚太古

代 与 早 元 古 代 之 交 和 新 元 古 代 末（Lyons et al.，
2014）.而地球上出现大规模的、种类多样生命大爆

发，则是在第二次氧化事件之后不久的早寒武纪 .
那么究竟是什么原因才使得在地球形成近 40亿年

后，地球上才发生了第一次大规模的生物大爆发

呢？同时，地质历史上曾经发生过 5次大规模的生物

大灭绝事件，氧气在其中扮演了什么样的角色呢？

要回答上述问题，则首先要深入了解地质历史上大

气和海洋中氧含量的演化历史 .而铀及其同位素

（238U/235U）则是目前解开地表环境氧含量变化之谜

的最佳钥匙 .
5.1 大氧化事件起始时间与地球早期地表氧化还

原状态

如前文所述，铀是变价元素，属于对氧化还原

敏感元素（Dunk et al.，2002；Hazen et al.，2009；An⁃
dersen et al.，2015），而地球早期地表氧逸度极低，大

气以还原性气体为主（Kump，2008；Lyons et al.，
2014），海洋中只有极少量的溶解铀元素 .随着大气

氧气浓度的升高，氧化型风化作用开始并逐渐加

强，U4+被氧化成易溶的、活动性较强的U6+络合物，

通过地下水、风成物以及地表径流等方式汇入海洋

（Dunk et al.，2002；Hazen et al.，2009；Andersen
et al.，2015）.这些作用使得海洋的溶解铀增加，海洋

沉积物的自生铀也相应富集；当海洋处于缺氧状态

时，海水中部分高价铀被还原转移至海相沉积物

中，这些作用使得海水中铀同位素 238U/235U及铀含

量发生了相应的变化 .因此，海水的铀同位素的变

化直接反映了地质历史时期古海洋的氧化还原状

态，铀及其同位素（238U/235U）因而经常被用来重建

古环境和古海洋的氧化还原状态（Brennecka et al.，
2011a；Kendall et al.，2013；Partin et al.，2013a，
2013b；Goto et al.，2014；Kendall et al.，2015；Tissot
and Dauphas，2015；Wang et al.，2015a，2016，2018；
Lau et al.，2017；Wei et al.，2018；Gilleaudeau et al.，
2019；Lau et al.，2020；Zhang et al.，2020b）.

基于此，Partin et al.（2013a）分析了 2 700件来

自全球太古宙和元古宙古老克拉通的页岩样品的

铀含量 .他们发现铀含量在 2.4 Ga的时候有着明显

的升高，而在 2.1 Ga之后出现明显下降，表明地表

图 8 溶解态的铀被吸附到铁锰氧化物表面的吸附机理 (修改自 Dang et al.，2016).碳酸铀酰在吸附前后U⁃O键键长发生了改

变(Dang et al.，2016)
Fig.8 Postulated models of U adsorption on Fe and Mn oxides(modified from Dang et al.,2016). Ball⁃and⁃stick representation of

the dissolved uranyl carbonate complex. Note that the length of U⁃O band changes after adsorption(Dang et al.，2016)
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大气中氧气含量在 2.4 Ga时候开始有一个明显的

升高，而后在中元古代又表现出迅速下降，然后直

到新元古代晚期第二次氧化事件，在元古代漫长的

10亿年期间地表环境表现出较为还原的水平，这也

与 最 近 关 于 碳 酸 盐 岩 的 Ce/Ce*研 究 结 果 一 致

（Bellefroid et al.，2018）.这项研究也对传统所认为

地表氧气含量的单调递增演化模式提出了挑战 .除
了页岩之外，Partin et al.（2013b）同时从铁建造的铀

含量的变化角度重新审视了太古宙和元古宙地表

的氧化还原状态 .研究表明，在 2.47 Ga左右由于地

表氧化性风化作用的影响，铀循环表现出明显的增

加，因而作者认为大氧化事件可能比之前认为的

2.2~2.1 Ga时间更早的 2.47 Ga.作者的研究结果同

时佐证了页岩的记录，再次强调了大氧化事件是一

个氧含量动态演化的过程 .
此外，西澳大利亚 Hamersley盆地的晚太古代

Mt. McRae页岩（沉积年龄为 2.5 Ga）的铀同位素结

果（δ238U=−0.2‰~−0.0‰，高于大陆地壳的铀同

位素组成）表明早在晚太古代 2.5 Ga的时候海洋环

境已经发生了铀同位素分馏，表明Mt.McRae页岩

中存在部分自生铀（Kendall et al.，2013）.结合 Mt.
McRae 页 岩 富 集 自 生 Re 和 Mo 的 证 据（Anbar

et al.，2001），Kendall et al.（2013）认为早在大氧化

事件开始前 50 Ma，地表至少在局部地区已经开始

出现氧化型风化 .此外，南非 Kaapvaal 和 Zimbabwe
克拉通的碳酸盐岩、铁建造及硅质碎屑岩（3.4~
2.2 Ga）的铀同位素演化趋势也表明大氧化事件在

2.5 Ga 之 前 已 经 开 始 ，在 2.32 Ga 结 束（Brüske
et al.，2020）.然而，来自南非的 Pongola 超群（沉积

年 龄 为 2.9 Ga）的 铬 和 钼 同 位 素 证 据 表 明 在

~3.0 Ga地表浅水环境已经呈现出氧化状态（Pla⁃
navsky et al.，2014）.这些研究进一步将产氧时间提

前到了 3.0 Ga.而最近铀同位素的相关研究也支持

了这种认识 .例如，Wang et al.（2018）对太古宙到古

元古代的一系列沉积序列（黑色页岩、铁建造、碳酸

盐岩及古土壤）铀同位素组成进行了统计分析，发

现 δ238U变化程度在 3.0 Ga的时候发生了明显的转

变，而这种转变暗示地球早期形成的难溶性 U4+矿

物在 3.0 Ga左右开始发生了大规模的氧化型风化，

从而将大规模的氧气产生时间提前到 3.0 Ga之前

（图 9）.最近，来自南非的 Kaapvaal 克拉通海相和湖

泊相的页岩（沉积年龄为 3.07~2.90 Ga）的自生铀

同位素组成同样表明氧气在 3.0 Ga已经开始产生

（Wang et al.，2020），支持了作者之前的结论（Wang

图 9 不同时代碳酸盐岩(灰色符号)、古土壤(紫色符号)、富铁沉积物(橙色符号)和页岩(蓝色符号)铀同位素组成

Fig.9 Variation of uranium isotope compositions for shales (blue circles)，carbonate (gray circles)，iron⁃rich (orange circles) and pa⁃
leosol (purple circles) through time

数据来源：Weyer et al.（2008）；Montoya⁃Pino et al.（2010）；Brennecka et al.（2011a）；Asael et al.（2013）；Kendall et al.（2013，2015）；Andersen et
al.（2014）；Dahl et al.（2014）；Goto et al.（2014）；Holmden et al.（2015）；Noordmann et al.（2015）；Elrick et al.（2017）；Hinojosa et al.（2016）；Lau
et al.（2016，2017）；Wang et al.（2016，2018）；Rolison et al.（2017）
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et al.，2018）.综上可知，尽管目前对地球早期地表的

氧化还原状态还有争议，但铀同位素无可争议地表

现出了巨大的应用潜力 .
5.2 铀同位素指示海洋缺氧事件和生物灭绝与复苏

海洋的氧化还原状态的交替变化则被认为是

影响生命演化的最主要的因素之一（Fike et al.，
2006；Canfield et al.，2007；Brennecka et al.，2011a；
Edwards et al.，2017；Wei et al.，2018；Zhang et al.，
2018a，2018b，2020a，，2020b，2020c）.而地质历史时

期古海水的氧化还原状态可以用铀同位素来表征：

海水的铀同位素 δ238U随着海洋厌氧程度的增加而

降低（图 10）（Weyer et al.，2008；Montoya ⁃ Pino et
al.，2010；Brennecka et al.，2011a；Andersen et al.，
2014；Goto et al.，2014；Wang et al.，2016；Lau et al.，
2020）.并且，铀元素在海洋的居留时间较长，可达

56 ka（Dunk et al.，2002），这也使得开放海水无论是

铀 含 量 还 是 铀 同 位 素 组 成 都 极 为 均 一（Stirling
et al.，2007；Weyer et al.，2008）.相较于其他氧化还

原敏感元素（比如钼），铀元素及其同位素可以在全

球尺度上示踪古海洋的氧化还原状态（Lau et al.，
2020）.通常采用海洋沉积物如黑色页岩（Stirling
et al.，2007；Weyer et al.，2008；Montoya⁃Pino et al.，
2010）、碳酸盐（Brennecka et al.，2011a；Romaniello
et al.，2013；Lau et al.，2016；Elrick et al.，2017）和铁

锰结核（壳）（Goto et al.，2014；Wang et al.，2016）来

估计古海水的铀同位素组成，进而示踪地质历史时

期古海洋的氧化还原状态和生命的协同演化 .
利用铀同位素示踪古海洋的氧化还原状态及

其与生物协同演化的研究很多，这里仅以二叠三叠

之交的生物灭绝为例来阐述铀同位素的相关应用 .
二叠纪末的生物大灭绝被认为是地质历史上规模

最大的一次灭绝事件，在全球范围内超过 90%的海

洋生物种类遭到了灭顶之灾（Stanley，2007）.关于

这次生物大灭绝存在很多推测与假说，其中海洋缺

氧被很多学者认为是造成生物灭绝的主要因素

（Wignall and Twitchett，1996；Meyer et al.，2008；
Cao et al.，2009；Elrick et al.，2017；Zhang et al.，
2018a；Penn et al.，2019；Xiang et al.，2020）.然而，由

于不同的学者采用的氧化还原指标不同，有些指标

可能仅仅反映了局部海洋地区的环境变化，因此使

得科学家们对海洋的缺氧事件的起始时间、缺氧程

度和强度等方面尚存在不同的认识（Wignall and
Twitchett，1996；Isozaki，1997；Grice et al.，2005；Al⁃
geo et al.，2012）.

为了探究海洋缺氧开始时间以及缺氧程度，

Brennecka et al.（2011a）对中国华南地区大文剖面

沉积碳酸盐岩的铀同位素和铀含量的分析研究表

明，在灭绝界线（extinction horizon，EH）之前，碳酸

盐岩的铀同位素组成（δ238U=−0.37‰）非常接近现

今海水的铀同位素组成（−0.39‰；Tissot and Dau⁃
phas，2015），指示当时海洋中铀沉积循环跟现今类

似，而在灭绝界线之后发生了明显的负偏（δ238U=
−0.65‰）.质量平衡计算表明，在二叠纪末的海洋

厌氧沉积物在整个铀汇中比例超过 60%，是现今海

洋中厌氧沉积物比例的 6倍，表明二叠纪末海洋发

生了大规模的缺氧事件（图 10）.Elrick et al.（2017）
对中国华南地区大峡口剖面的碳酸盐岩进行了铀

同位素和铀含量的研究进一步发现，在大灭绝开始

图 10 现今海洋富氧(a)和地质历史时期缺氧(b)状态下海水的铀同位素质量平衡(修改自 Brennecka et al.，2011a)
Fig.10 Schematic illustration of the isotopic U mass balance of the modern oxygenated ocean (a) and anoxic ocean in ancient

times (b) (modified from Brennecka et al.,2011a)
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之前两百万年内（2 Ma）海洋才表现出明显的氧化

事件，说明生物大灭绝之前并不存在持续的、长期

的海洋缺氧状态 .此外，Lau et al.（2016）对来自中国

和土耳其的 3个不同地层剖面的早三叠世海相碳酸

盐沉积物进行了铀含量和铀同位素研究，结果表明

这些剖面均在大灭绝界线呈现出明显的铀同位素

负偏，且经过约 5 Ma的时间才恢复到灭绝之前的水

平，指示在大灭绝后的几个百万年内海洋仍处在缺

氧状态，说明全球范围内的三叠纪的生物多样性和

生态复苏的延迟是海水呈现出持续的缺氧状态所

致（Lau et al.，2016）.
值得注意的是，上述研究利用海相沉积碳酸盐

岩来估计古海水铀同位素的前提假设为碳酸盐与

海水之间的铀同位素分馏极小、可以忽略或者是一

个相对恒定的量（Montoya⁃Pino et al.，2010）.然而，

研究表明经历过成岩过程的碳酸盐岩的铀同位素

比现今海水铀同位素偏重 0.2‰~0.4‰，因而利用

碳酸盐岩示踪古海水铀同位素的时候，需要考虑成

岩过程带来的影响（Romaniello et al.，2013；Hood
et al.，2016；Chen et al.，2018b）.为此，Zhang et al.
（2018a）选择来自日本南部的嘉村碳酸盐岩剖面开

展铀同位素分析 .该碳酸盐岩剖面属于 Panthalassic
大洋中部浅海沉积环境 .相比中国华南地区的古特

提斯洋二叠三叠剖面位于稳定的克拉通沉积环境，

嘉村剖面在晚侏罗世到早白垩世经历了绿片岩相

的变质作用，因而可以用来检验成岩过程对碳酸盐

铀同位素的影响 .结果表明，尽管嘉村剖面和特提

斯洋地层剖面经历了不同的成岩过程和沉积环境，

两类剖面的碳酸盐岩铀同位素演化线基本一致，证

明了二叠纪和三叠纪之交的生物大灭绝是全球规

模的 .同时，他们的研究再次证明了铀同位素是示

踪全球尺度上海洋的氧化还原状态的有力工具 .
5.3 铀成矿过程中的铀同位素分馏

如前所述，铀是极其重要的战略资源，关乎一

个国家国防军事的核工业和国计民生的核燃料和

发电等，因此，开展铀矿的研究对提高我国的核工

业和核电发展的资源保障能力具有非常重要的

意义 .
通常认为，铀矿根据其成矿环境的温度和氧化

还原状态，铀矿可以分成 3大类：（1）低温铀矿；（2）
高温铀矿；（3）非氧化还原铀矿（Brennecka et al.，
2010）.低温铀矿主要为砂岩型铀矿，这类铀矿主要

形成于近地表的低温环境，含 U6+络合物的氧化性

流体在低价铁硫化物和有机质等还原性介质作用

下被还原为不溶性的 U4+而沉积成矿 .高温铀矿主

要包括岩浆型铀矿床和热液型铀矿床，岩浆型铀矿

床主要形成于岩浆的结晶分异过程，铀为高度不相

容元素因而主要富集在高度演化的花岗质熔体中，

当铀富集到一定程度后，结晶出富铀矿物而成矿

（Cuney，2010）.热液型铀矿在高温富铀热液流体中

结晶出富铀矿物，其形成过程受控于 U6+还原为

U4+.前两类铀矿床虽然成矿温度不同，但其过程都

与铀的氧化还原状态变化关系密切，因此被统称为

与氧化还原作用有关的铀矿 .非氧化还原铀矿主要

表现为石英砾岩型铀矿床，这类矿床与前两类矿床

不同，其成矿过程是在大氧化事件之前形成，因而

与氧化还原并无因果关系（Brennecka et al.，2010）.
Bopp et al.（2009）对北美洲低温砂岩型铀矿和

高温岩浆热液型铀矿的铀同位素研究表明，两种不

同类型的铀矿表现出显著的铀同位素差异，其中岩

浆热液铀矿的 δ238U 范围在为−0.7‰~−0.3‰，而

砂岩型低温铀矿则表现出重的同位素特征（δ238U≈
0.4‰）（图 11）（Bopp et al.，2009）.作者认为在近地

表环境铀矿形成过程中 U6+在还原为 U4+的过程中

产生了铀同位素分馏，而这种同位素组成特征可以

用来指示砂岩型铀矿的形成过程 .随后，Brennecka
et al.（2010）在 Bopp et al.（2009）的基础上对世界范

围内 40个铀精矿样品的铀同位素研究进一步证实

造成 238U/235U分馏的最主要因素并非流体蚀变，而

是成矿环境的氧化还原状态的变化 .来自澳大利亚

的砂岩型铀矿床附近同一含水层的地下水和成矿

沉积物的铀同位素组成也表明，成矿沉积物具有比

未经成矿反应的地下水更重的铀同位素，反映了成

矿过程中 238U优先从流体相被还原沉淀过程中所产

生的同位素分馏（Murphy et al.，2014）.
然而最近一部分研究却观察到了不同的现象 .

Uvarova et al.（2014）研究了一系列不同品位的铀矿

（包括高温和低温铀矿）中含铀矿物的铀同位素组

成 .与 Bopp et al.（2009）和 Brennecka et al.（2010）
得到的结论不同，Uvarova et al.（2014）发现高品位

铀矿和低品位铀矿具有明显不同的铀同位素 δ238U
组成 .同时，作者观察到低温和高温铀矿床在高品

位和低品位铀矿中均有分布，因而暗示在氧化还原

过程中温度并不是唯一控制含铀矿物的铀同位素

分馏的因素 .Uvarova et al.（2014）还认为 δ238U 的值

还受控于原岩的 238U/235U组成 .随后，高温热液铀
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矿样品的铀同位素组成也表明这些高温的铀矿

（Chernyshev et al.，2014）和低温铀矿的铀同位素组

成（Murphy et al.，2014）并无明显差异（Chernyshev
et al.，2014）.该结果进一步支持了 Uvarova et al.
（2014）的观点 .这些研究均认为除了温度外，应该

还与其他的因素主要控制了同位素的变化 .

6 存在问题及未来前景展望

本文主要总结了铀同位素（238U/235U）最近十年

的研究概况 .尽管目前铀同位素在地表低温地球科

学中的应用如火如荼，未来铀同位素的研究前景或

亟须解决的问题有以下几点 .
（1）涉及铀的氧化还原的微观过程（如价电子

的得失与转移路径）对铀同位素分馏究竟有何影

响？核体积效应和质量依赖分馏所扮演的角色如

何？深入了解铀同位素的分馏机理是地球科学应用

的大前提 .
（2）铀同位素在示踪铀矿物质来源和成矿机制

方面的研究极少 .铀矿的成矿过程往往伴随着氧化

还原反应，因而铀同位素在铀矿应用方面有着很大

的潜力 .然而到目前为止，绝大部分的有关铀矿床

的铀同位素研究主要集中在理解产生铀同位素分

馏的基本机理，而有关铀矿的成因机制的应用研究

则极少 .铀同位素究竟能否为示踪铀成矿物质来源

与成矿过程，目前尚不清楚，需要做深入的研究 .
（3）铀同位素在高温地球科学的应用较少 .和

地表过程类似，地球深部过程（如地幔的部分熔融，

碳，硫等物质循环过程以及壳幔交换过程）同样伴

随着氧化还原过程（He et al.，2020）.了解这些氧化

还原过程对于理解深部过程有着至关重要的作用 .
此外，铀与其他氧化还原敏感元素（如钼和铁）不

同，尽管铀同位素的质量相关的同位素分馏可以忽

略不计；由于核体积效应，高温下铀同位素的分馏

相较于质量分馏则更为明显（Bigeleisen，1996b），因

而，铀同位素有可能为我们理解地球深部过程提供

了一个新的视角和手段 .
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